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 Abstrakt: 
 
Předmětem práce je zkoumání a příprava elektrochemicky stálé zinkové elektrody v silně 
alkalickém prostředí pro využití v Ni-Zn akumulátorech. Tento systém se vyznačuje nízkým 
ekologickým dopadem na životní prostředí, vyšší měrnou energií a vyšším elektromotorickým 
napětím než dnes běžně užívané systémy (Pb, Ni-Cd). Cílem práce je vytvořit nový postup, s 
jehož pomocí by se dalo stabilizovat zinkovou elektrodu. Veškeré výzkumy Ni-Zn 
akumulátorů totiž naráží na problém tvarových změn elektrod v důsledku rozpouštění zinku 
při vybíjení zinkové elektrody a s tím spojené malé životnosti těchto akumulátorů. Práce se 
dělí na teoretickou část, v níž je podán obecný výklad o akumulátorech a přiblížena 
problematika Ni-Zn akumulátorů, a praktickou část, která popisuje provedený výzkum. 
 
Abstract: 
 
The object of this project is research and preparation of the permanent zinc electrode in a 
strong alkaline surrounding for the usage in Ni-Zn accumulators.  This system is characterized 
by a low overall ecological impact on environment, higher specific energy and higher 
electromotive force than nowadays commonly used systems (lead, nickel-cadmium). The goal 
of this project is to originate a new procedure, which will make possible to steady a zinc 
electrode. Every research faces a problem shaping changes of zinc electrode during cycling 
and related low cycle life. This work consists of the theoretical part, in which is explained a 
basic accumulators mechanism and practical part, in which is described performed research. 
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2  Úvod 
 
V dnešní době nastávající energetické krize je potřeba nejen energii efektivně vyrábět 
a využívat, ale i skladovat. Akumulátory a baterie, jakožto zásobárny energie hrají v našich 
každodenních životech nezastupitelnou roli. Najdeme je téměř všude od miniaturních, přes 
běžně používané v přenosných zařízeních, trakční baterie v automobilech až po speciální 
aplikace ve zdravotnictví a armádě jako záložní a nouzové zdroje. Takto široké uplatnění 
vede k potřebě tyto akumulátory zdokonalovat a vyvíjet nové.  
Ve své práci se budu zabývat zkoumáním a přípravou elektrochemicky stálé zinkové 
elektrody v silně alkalickém prostředí pro využití v nikl-zinkových akumulátorech. Klady 
tohoto systému oproti dnes běžně používaným např. olovo, nikl-kadmium spatřuji v 
nízkém ekologickém dopadu na životní prostředí, vyšší měrné energii a vyšším 
elektromotorickém napětí (oproti dnes běžným NiCd a NiMH).  Další výhodou jsou nízké 
materiálové náklady a tudíž i nižší celková cena.  
 
3 Teoretický úvod 
 
3.1 Baterie a akumulátory 
 
3.1.1 Historie  
 
První projevy elektrické energie vytvořené chemicky pozoroval italský biolog Luigi 
Galvani (1737 - 1798), který při pitvání žab zpozoroval, že sebou žabí stehýnka položená 
na plechu při dotyku operačního nože škubají. V letech 1780 až 1790 provedl Galvani 
mnoho pokusů s žabími stehýnky. Mylně se domníval, že cukání žabích stehýnek 
způsobuje "živočišná" elektřina. Na pokusy Luigi Galvaniho navázal italský fyzik 
Alessandro Volta (1745 -1827). Zjistil, že jevy, které pozoroval Galvani, způsobuje dotyk 
dvou různých kovů oddělených vodným prostředím. Svůj objev zveřejnil roku 1800 v 
Londýně. Alessandro Volta sestrojil první elektrický článek a na Galvaniho počest nazval 
vyráběný proud proudem galvanickým. Odtud pochází i název pro dnešní galvanické 
články. 
Voltův článek se skládá z elektrolytu a dvou elektrod. Elektrolytem je zředěná 
kyselina sírová, kladná elektroda je z mědi a záporná elektroda je zinková. 
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Během doby se články postupně zdokonalovaly a objevily se kromě článků s tekutým 
elektrolytem i suché články Leclanchéovy - kladnou elektrodou je uhlíková tyčinka, 
zápornou je zinkový kalíšek, elektrolytem je pasta chloridu amonného a depolarizátorem 
směs oxidu manganičitého a grafitu.  
První akumulátor (tedy sekundární článek, který je možno opět nabíjet) navrhnul roku 
1859 francouzský chemik Gaston Planté (1834-1889). Jednalo se o akumulátor 
s olověnými elektrodami, jehož koncepce se používá dodnes u autobaterií. 
O 40 let později vyvinul Waldemar Junger (1869-1924) akumulátor s niklovou a 
kadmiovou elektrodou, který dnes známe pod označením NiCd.   
A po dalších dvou letech přišel Tomas Alva Edison (1847-1931) s patentem na 
akumulátor s niklovou a železnou elektrodou, tzv. NiFe akumulátor. 
Do dnešní doby se materiálů na výrobu elektrochemických článků použilo nepřeberné 
množství od drahých kovů přes těžké kovy až po nově vyvíjené polymerní a organické 
materiály. [1] 
 
3.1.2 Základní pojmy: 
Elektrochemický článek 
Zařízení na přímou přeměnu chemické energie v elektrickou. Během vybíjení v něm 
dochází k chemické reakci aktivních materiálů; reakční energie se uvolňuje v podobě 
stejnosměrného proudu. 
Rozlišujeme tři druhy elektrochemických článků: 
1) primární články 
K vytváření elektrické energie se využívají chemické reakce, při níž má molekula nově 
vzniklé sloučeniny menší energii než součet energií částí, z nichž vznikla. 
Po proběhnutí reakce a spotřebování veškeré aktivní hmoty je článek znehodnocen a dále 
se nedá použít (reakce jsou nevratné). 
2) sekundární články 
Má-li molekula nově vzniklé sloučeniny větší energii než její složky, musí se (aby 
chemická reakce proběhla) do systému nejprve energie dodat. Vznikne chemicky 
nestabilní sloučenina, jež se za určitých podmínek rozpadá a uvolňuje energii. Tímto 
způsobem se může energie určitou dobu "skladovat" - akumulovat (odtud název pro tyto 
články). 
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3) palivové články 
Zde se reakční komponenty přivádějí do článku kontinuálně za vzniku zplodin, které je 
nutno odvádět. Nejznámější druh tohoto článku je článek vodíkový, ve kterém dochází ke 
spalování vodíku za vzniku vody. 
 
Elektrolyt 
Roztok nebo tavenina, které vedou elektrický proud. Vznikají obvykle disociací iontových 
sloučenin v polárních rozpouštědlech. V elektrolytech nepřenášejí proud elektrony jako u 
kovů (vodičů I. řádu), ale ionty. Ionty jsou oproti elektronům větší a jejich pohyblivost je 
menší, takže vodivost je u elektrolytů nižší než u kovů. Proto jsou elektrolyty označovány 
jako vodiče II. řádu. 
 
Záporná elektroda (anoda) 
Elektroda, na níž probíhá oxidace. V elektrolytu se projevuje záporným elektrodovým 
potenciálem E0A. V případě vložení vnějšího napětí na elektrody (při elektrolýze, nebo 
nabíjení) má anoda kladný náboj. 
 
Kladná elektroda (katoda) 
Elektroda, na níž probíhá redukce. V elektrolytu se projevuje kladným elektrodovým 
potenciálem E0K. V případě vložení vnějšího napětí na elektrody (při elektrolýze, nebo 
nabíjení) má katoda záporný náboj. 
 
Separátor 
Obecně je to porézní izolátor ve formě tkaniny, desky či fólie, chemicky stálý vůči 
elektrolytu a všem složkám elektrod článku, který zabraňuje zkratování elektrod opačné 
polarity. Musí být mechanicky pevný a případně schopný zadržovat některé ionty 
vyskytující se v systému. 
 
Bezproudové napětí (elektromotorické, klidové) 
Rozdíl potenciálů kladné a záporné elektrody článku, kterým neprochází žádný proud. 
EMN = ∆V = E0K - E0A        
 
[2,3,11]  
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3.2 Ni-Zn akumulátory 
 
Ve své podstatě se jedná o sekundární článek pracující v zásaditém prostředí. Kladná 
elektroda je z niklu, běžně užívaná též u ostatních druhů alkalických akumulátorů např. 
nikl-kadmium, nikl-železo, nikl-metal hydrid. Záporná je pak tvořena zinkem. 
Myšlenka použití těchto materiálů není nová, první zmínka se datuje do roku 1901, 
kdy si tyto akumulátory nechal patentovat ruský vědec Michaelowski. Další výzkumy se 
prováděly v Irsku v šedesátých letech, při nichž vědci usilovali o nahrazení drahých 
stříbro-zinkových akumulátorů v armádních aplikacích. Veškeré výzkumy se potýkaly 
s problémy tvarových změn elektrod v důsledku rozpouštění zinku při vybíjení zinkové 
elektrody a s tím spojené malé životnosti těchto akumulátorů. Pokud by se s pomocí 
nových postupů podařilo stabilizovat tuto elektrodu, naskýtá se zde široká paleta možností 
pro použití.  
 
3.2.1 Elektrochemické reakce 
 
Celková proudotvorná reakce probíhající v Ni-Zn systému je složena ze dvou 
parciálních prostorově oddělených reakcí 
 
1. na záporné elektrodě:  
Při vybíjení se z nabitého stavu Zn0 slučuje s dvěma hydroxylovými anionty, při této reakci 
zvyšuje Zn své oxidační číslo na Zn+2. Při nabíjení rce. probíhá opačně.  
Pozn. (Směr reakcí: zleva doprava - vybíjení; zprava doleva - nabíjení) 
Zn + 4 OH- ↔ Zn(OH)42- + 2 e-, tato rce. probíhá při potenciálu  E0 = - 1.24V (3.1)  
        (vztaženo k vodíkové elektrodě) 
2. na kladné elektrodě: 
2 NiOOH + 2 H2O + 2 e- ↔ 2 Ni(OH)2 + 2 OH-   E0 = 0.49V (3.2)   
sumárně zapsáno.: 
Zn + 2 NiOOH +  H2O ↔ ZnO + 2 Ni(OH)2     (3.3)  
př. Zn + 2 NiOOH + 2 H2O + 2 KOH ↔ K2Zn(OH)4 + 2 Ni(OH)2   (3.4) 
Pozn. (Tato rovnice bude detailněji vysvětlena v kap. 3.3) 
Hodnota EMN pro článek Ni-Zn: 
EMN = ∆E = E0K - E0A = 0.49 - (-1.24) = 1.73V 
[2,11] 
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Z výše uvedeného vyplývá, že tyto články mají vetší svorkové napětí (1.73V) než je 
tomu u Ni-MH a Ni-Cd (1.2V). Vyšší napětí pro použití ve stávajících elektronických 
zařízeních není problémem, spíše naopak. Jinak je tomu u nabíjení těchto baterií, zde je 
potřeba jiné konstrukce nabíječů (u systému Ni-MH a NiCd jsou většinou kompatibilní). 
Teoretická měrná energie Ni(OH)2 je 289 mAh/g a ZnO 659 mAh/g.  
Celkově u článku se pohybuje kolem 373 Wh/kg, prakticky se dá z hmoty dostat asi 
30% teoretické tj. 111.9 Wh/kg. U dnes vyráběných akumulátoru se měrná energie 
pohybuje okolo 60 Wh/kg, což je asi polovina. Pro další výzkum je zde velký potenciál. 
[4,12] 
Srovnání s ostatními běžně používanými akumulátory  
Typ 
Napětí Měrná energie Výkon Účinnost Cena 
(V) (MJ/kg) (Wh/kg) (Wh/L) (W/kg) (%) (USD/kW.h) 
Pb 2,1 0.11-0.14 30-40 60-75 180 70%-92% 100-250 
Ni-Cd 1,2 0.14-0.22 40-60 50-150 150 70%-90% 800-1000 
Ni-MH 1,2 0.11-0.29 30-80 140-300 250-1000 66% 1000-1300 
Ni-Zn 1,7 0.22 60 170 900   150-500 
Li polymer 3,7 0.47-0.72 130-200 300 3000+ 99.8% 1500-3000 
[5] 
 
 
Největší uplatnění těchto článků se předpokládá v automobilovém průmyslu, kde se 
hovoří o nahrazení rozšířených olověných baterií, které zatěžují životní prostředí a nijak 
nevynikají ani svou kapacitou. Při ceně jen o málo vyšší nabízí Ni-Zn akumulátor téměř 
dvakrát větší kapacitu na kilogram a je tak dobrou alternativu. Doba nabíjení Ni-Zn článků 
se pohybuje okolo 3-5 hod, což je také méně. 
Ve srovnání s dnes hodně diskutovanými Li-pol bateriemi nedosahují Ni-Zn takové 
měrné energie, ale nabízí levnější alternativu pro použití všude tam, kde větší rozměry 
akumulátorů nejsou nejdůležitějším faktorem (př. již zmíněný automobilový průmysl). 
Pokud by byla kapacita baterie pro uživatele nejpodstatnějším kriteriem nehledě na cenu 
(přenosná zařízení…), dostal by přednost Li-pol systém. 
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Kvalitativní srovnání jednotlivých systémů 
 
Ni-Cd 
Výhody     Nevýhody 
Vysoká spolehlivost a životnost  Menší měrná energie vztažená na hmotnost 
Možnost velmi vysokých proudů  Náhlý pokles napětí na konci vybíjení 
Schopnost velmi rychlého nabíjení  Obsah kadmia - škodlivý životnímu prostředí 
Velký rozsah pracovních teplot 
Odolnost vůči rázům a vibracím 
 
Ni-MH 
Výhody     Nevýhody 
Větší měrná energie než u Ni-Cd  Nižší rozsah pracovních teplot 
Menší zátěž na životní prostředí  Větší samovybíjení 
      Vyšší vnitřní impedance 
      Vyšší cena oproti NiCd 
Li-pol 
Výhody      Nevýhody  
Vysoké EMN - 3.6V / 3.7 V   Dlouhá doba nabíjení 
Vysoká měrná energie než u NiCd, NiMH Náchylnost na přebíjení a podbíjení 
Nízká hmotnost    Malý vybíjecí proud 
Nízké samovybíjení - okolo 8% za měsíc Vysoká vnitřní impedance 
Nezávadné pro životní prostředí  Vysoká pořizovací cena 
Lepší indikace stavu kapacity akumulátoru 
3.3 Reakce na Zn elektrodě 
 
3.3.1 Příčina vzniku elektromotorického napětí po ponoření zinku do KOH 
 
Ponoříme-li destičku kovu (v našem případě Zn) do alkalického prostředí (KOH), 
dojde samovolně k hydrataci iontů Zn2+ v povrchové vrstvičce kovu a přechod těchto iontů 
do elektrolytu v okolí destičky (1). To má za následek vznik difúzní elektrické dvojvrstvy 
s rozdílem potenciálů mezi kovem a jeho nejbližším „vodním“ okolím (2), bránícím 
dalšímu pronikání iontů Zn2+ do vody. Jde o stav dynamické rovnováhy – přechod iontů 
Zn2+ mezi kovem a vodou je obousměrný a ve stavu rovnováhy kvantitativně stejný. [6] 
 převzato z [1]  
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Tento stav se změní, jakmile článkem začne procházet elektrický proud (probíhá 
elektrolýza) – po připojení vnějšího napětí, nebo (vnějším) spojením elektrod článku. Na 
povrchu elektrod a v jejich blízkém okolí začne při průchodu elektrického proudu probíhat 
tzv. elektrodová reakce, sestávající z následujících dějů: 
1. difúze výchozích elektroaktivních látek k elektrodě, 
2. reakce v difúzní elektrodové dvojvrstvě, těsně přiléhající k elektrodě, 
3. adsorpce výchozích látek na elektrodě, 
4. výměna elektronů mezi adsorbovanými molekulami či ionty a elektrodou, 
5. desorpce produktů této výměny z elektrody, 
6. reakce v difúzní elektrodové dvojvrstvě, 
7. difúze produktů směrem od elektrody. 
 
3.3.2 Primární proces zinkové elektrody 
 
Zn + 4 OH- ↔ Zn(OH)42- + 2 e-      (3.5) 
popř.  Zn + 4 OH- ↔ ZnO22- + 2 e- + H2O      (3.6) 
  
Tvorba molekul reakce 2.5, 2.6 tj. tvorba zinečnatanových iontů místo Zn(OH)2 je 
dána povahou hydroxidu zinečnatého, který se v zásaditém roztoku chová obdobně jako 
anhydrokyselina, tj. nepřechází do roztoku jako anion za odštěpování H+, nýbrž aduje 
přitom ionty OH- a tvoří ionty hydroxozinečnatanové. 
Složení těchto iontů není zcela definované a jejich konfigurace je závislá na koncentraci 
alkalického elektrolytu, která se v průběhu vybíjení mění. Změna koncentrace je dána vyšší 
spotřebou OH- na záporné elektrodě než je produkce na elektrodě kladné (na prošlý 1 e- 
jsou zapotřebí 2 ionty OH-). 
  
Zinečnatanové ionty jsou v elektrolytu rozpustné za vzniku: 
Zn(OH)42- + 2 K+ → K2Zn(OH)4       (3.7) 
Tyto reakce probíhají až do nasycení elektrolytu tj. do koncentrace 1 až 2 mol.l-1. Po 
nasycení se jejich tvorba zastaví a na povrchu elektrody se začne srážet Zn(OH)2. 
Tímto končí primární proces a reakce se zastaví. 
 
Tento způsob využití zinkových elektrod byl typický pro dřívější dobu, kdy tlustá 
monolitní zinková anoda je ponořena do velkého množství elektrolytu. Anoda je hladká a 
může pracovat při proudových hustotách 50 až 80 A.m-2, dokud se roztok nenasytí 
zinečnatanem. Roztok zinečnatanu má větší hustotu než výchozí alkálie, dochází zde 
k poklesu zinečnatanu v nádobě. Anoda se umísťovala co nejvýše, aby se koncentrace 
v jejím okolí udržovala co nejmenší. 
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3.3.3 Sekundární proces zinkové elektrody 
 
Pokud je proudová hustota velmi malá tak po skončení primárního procesu nastává 
sekundární reakce, při které elektroda pokračuje ve své činnosti v nasyceném roztoku 
zinečnatanu za vzniku Zn(OH)2, který je nerozpustný: 
 
Zn + 2 OH- ↔ Zn(OH)2 + 2 e-      (3.8) 
popř. Zn + 2 OH- ↔ ZnO + 2 e- + 2H2O      (3.9) 
 
Při těchto reakcích nedochází ke změně koncentrace elektrolytu, spotřeba iontů OH- a 
jejich vylučování na kladné elektrodě je v rovnováze. K činnosti takovýchto článků 
postačuje 1 až 2 ml elektrolytu na každou ampérhodinu.  
 
 
Pro využití tohoto způsobu se nejvíce hodí práškové elektrody, na nichž je proudová 
hustota mnohem menší díky jejich velkému skutečnému povrchu. Díky této skutečnosti 
může probíhat sekundární proces. Při použití prášku s dostatečně jemnou zrnitostí může se 
celková proudová hustota pohybovat až kolem 1kA.m-1. Ve článcích s volným 
elektrolytem nastává problém s malou mechanickou pevností práškových elektrod. 
Používají se články matricového typu, v nichž je elektrolyt uložen do matrice přilisované 
k elektrodám a zabraňující tak spadu aktivních hmot.  
 
 
Tyto hlavní reakce však nejsou jediné. Probíhají zde i další (nežádoucí), které jsou 
zapříčiněny vlastnostmi a chováním použitých materiálů v alkalickém roztoku 
 
3.3.4 Další jevy spojené s provozem zinkových akumulátorů 
 
• Tvorba dendritů 
Dendrity jsou tenké větvičkové krystaly zinku, které rostou od záporné elektrody ke 
kladné a při jejich spojení způsobují zkrat a selhání akumulátoru. Při sekundárním procesu 
není tato tvorba tak výrazná jako při primárním. V práškových elektrodách krystaluje zinek 
z tuhého hydroxidu zinečnatého. Ačkoli tento proces probíhá nejrychleji přes roztok 
s tvorbou zinečnatanových iontů, zachovává se do určité míry morfologie hydroxidu 
zinečnatého. Krystaly zinku se vytvářejí hlavně v pórovitém hydroxidu zinečnatém a 
pravděpodobnost růstu dendritů do roztoku se snižuje. 
V praxi se využívají ultraporézní bobtnavé membrány, které jsou dostatečně elektricky 
vodivé (propustné pro ionty K+ a OH-), avšak zabraňují průniku zinečnatanových iontů. 
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Doposud se nepodařilo vyvinout chemicky stálou membránu, která by se po několika stech 
cyklech nerozrušila. 
Další možností jak zabránit tvorbě dendritů je použití vibrujících elektrod, jejich 
použití je ovšem diskutabilní, díky složité konstrukci. 
K tvorbě dendritů přispívá ve velké míře přebíjení, po zredukování tuhého hydroxidu 
začne redukce zinečnatanů v roztoku a krystalizace není omezena jen na póry elektrody.  
 
• Přemisťování aktivní hmoty 
Během cyklování akumulátoru se aktivní hmota přemísťuje z jedné části elektrody na 
jinou. Tento jev není spojen s gravitačními silami a může probíhat v různých směrech, 
v důsledku toho jsou některé části elektrody holé a na jiných hmota nabývá. Skutečná 
proudová hustota na pracujících oblastech se zvětšuje a tím vyvolává předčasnou pasivaci. 
Příčiny přemisťování aktivní hmoty nejsou plně objasněny. Spekuluje se o tom, že 
hlavní příčinou je nerovnoměrné rozdělení nabíjecího a vybíjecího proudu po povrchu 
elektrod, které může být spojeno s ohmickým poklesem potenciálu v elektrodě nebo v 
roztoku se ztíženou difúzí iontů v centrální části elektrody, kde je elektroda a separátor 
stlačen více než na hranách. V některých částech elektrody je relativní proudová hustota 
při vybíjení větší a při nabíjení menší, než je střední proudová hustota. Tvoří se tak 
přesycený roztok a zinečnatanové ionty se začínají pohybovat k ostatním částem elektrody, 
kde je naopak nabíjecí proudová hustota větší a kde se proto může ukládat přebytečný 
zinek.  
 
• Pasivace elektrody 
Pasivaci způsobuje tvorba oxidu při průchodu anodického proudu při hlavních 
reakcích, nebo naadsorbováním kyslíku. Tyto vrstvy při určité struktuře brzdí hlavní 
elektrodové reakce. Naproti tomu tvorba Zn(OH)2 (rce. 3.8) díky své kypré struktuře se na 
pasivačních jevech přímo nepodílí. Částečně však stíní povrch a dochází ke zvýšení 
proudové hustoty na oblastech s pracujícím povrchem a v pórech povlaků tak možná 
přispívají k tvorbě pasivujících vrstev.  
Pasivační jevy jsou zejména při sekundárním procesu ovlivněny stárnutím, k němuž 
dochází jak v přesycených roztocích zinečnatanu, tak v povlacích Zn(OH)2. Přesycený 
roztok zinečnatanu má nejpravděpodobněji koloidní povahu. Za určitých podmínek, 
převážně při přesycení, koagulují a přebytek zinku se sráží jako Zn(OH)2. Pro zvýšení 
maximálního stupně přesycení se do roztoku přidávají ionty SiO32- nebo Li+ a tím inhibují 
srážení Zn(OH)2. 
Hydroxid zinečnatý vystupuje z těchto reakcí v různých krystalových modifikacích, 
které se navzájem liší převážně strukturou, volnou energií a v neposlední řadě rozpustností. 
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Jsou to modifikace α-Zn(OH)2 až ε-Zn(OH)2. A je nejaktivnější a postupně přechází ve 
stálejší formy až při koncentraci alkalického roztoku nad 8 mol.l-1 tvoří nejstálejší forma a 
konečný produkt všech transformací, nehydratovaný ZnO. Odlišné modifikace mají různé 
vlastnosti a různě účinkují na míru pasivace elektrody. 
 
• Koroze zinku: 
Zn + 2 H2O → Zn(OH)2 + H2       (3.10) 
Takováto reakce vede ke spotřebování aktivní hmoty v energeticky nevyužitelné 
reakci. Dalším problémem je nežádoucí vývoj plynného vodíku, který by v případě 
hermetických akumulátorů způsoboval přetlak. K potlačení reakce je nutné použít čisté 
reaktanty, zinek a především elektrolyt (i nepatrné množství některých kovů např. železa 
silně podporují korozi). Koroze je v alkalickém roztoku tím menší, čím vetší je 
koncentrace zinečnatanu. Nejlepších výsledků pro potlačování této reakce se dosahuje 
amalgamací zinku (v případě práškových elektrod přidáváním HgO, z něhož se uvolňuje 
rtuť). Jelikož tato metoda obsahuje těžký kov, je od ní z ekologického hlediska upouštěno. 
 
• Syntéza Zn s plynným kyslíkem vzniklá při přebíjení na kladné elektrodě: 
2 Zn + O2 → 2 ZnO         (3.11) 
[7,11,12]  
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4 Výzkumná část 
 
Jak již bylo řečeno v úvodu hlavním cílem je stabilizovat zinkovou elektrodu 
v alkalickém prostředí. Snahou bude navrhnout optimální řešení pro eliminaci nežádoucích 
reakcí popsaných v kap. 3.3. Pro dosažení takovýchto výsledku se pokusím nalézt vhodné 
inhibitory reakcí jednak přidané přímo do elektrody a jednak do elektrolytu.  
 
4.1 Metodika 
 
V rámci tohoto projektu jsem využil metody cyklické voltametrie a QCM (quartz 
crystal microbalance). Teoretická část byla vytvořena kompilační metodou. Uvádím 
stručný popis prvých dvou. 
4.1.1 Cyklická voltametrie 
 
Pro sledování elektrochemického procesu na elektrodě bude použita cyklická 
voltametrie. Při této metodě je zkoumaný roztok podroben potenciálu vloženému na 
elektrody následujícím způsobem: 
1. potenciál je lineárně zvyšován od počátečního (initial) k maximálnímu potenciálu 
„zlomový“ tzv. forward scan  
2. snižováním potenciálu na původní hodnotu tzv. reverse scan 
Nastavitelnými parametry jsou po počáteční a koncový potenciál [V] a rychlost jakou je 
tento potenciál měněn (scan rate) [V/s] 
 
obr. 1. průběh potenciálu-převzato z [8] 
 
 
CV metoda využívá tří elektrodové zapojení, v našem případě: 
• pracovní (working) - elektroda se zkoumaným vzorkem 
• referentní (reference) - v našem případě Hg/HgO 
• pomocná (auxilary) - Pt-elektroda nebo plíšek 
Potenciostat nutí procházet mezi pracovní a pomocnou elektrodou takový 
proud, aby mezi pracovní a referentní byl dodržen požadovaný potenciálový 
program. Tento proud je měřen a vyhodnocován. [8] 
         obr. 2. uspořádání aparatury-
převzato z [8] 
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Výsledkem CV je závislost proudu protékajícího soustavou na napětí vloženém na 
pracovní elektrodu = voltamogram 
Typický průběh pro vratné redoxní děje na záporné elektrodě: 
 
obr. 3. voltamogram pro reverzibilní reakci- převzato z [8] 
 
 
4.1.2 QCM (quartz crystal microbalance) 
 
Principem měření je změna rezonanční frekvence piezo-krystalu v důsledku změn 
hmot na jeho krystalových rovinách. Změny hmotnosti vyloučených či naadsorbovaných 
filmů se projevují změnou rezonanční frekvence. Frekvence roste při snižování hmotnosti a 
naopak. Vztah mezi změnou frekvence a hmotnosti vyjadřuje lineární Sauerbreyho relace 
 ∆f  = -Cf  × ∆m         (4.1)    
 
Cf  je faktor citlivosti krystalu; 0.0566 Hz/ng/ cm2 pro 5 MHz krystal při 20°C 
   

	


         (4.2) 
 
n – počet harmonických na něž je krystal nastaven (typicky n=1), 
f0 – resonanční frekvence základního módu krystalu v Hz, 
ρq – specifická hmotnost křemene (2.648 g.cm-3), 
µq – efektivní modul střihu křemene (2.947 x 1011 g.cm-1.sec-2). 
 
Nevýhodou této metody je nutnost nanesení zkoumaného vzorku v homogenní tenké 
vrstvě na krystal, což muže být u látek nenanášených elektrodepozicí problém. Uspořádání 
měřicí aparatury je na obr. 4. [9] 
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obr. 4. uspořádání aparatury QCM- převzato z  [13] 
 
Z naměřených hodnot budu vyhodnocovat následující údaje 
 
CV 
1. tvar voltametrické křivky tzn. počet anodických a katodických píků, který nám 
určuje počet reakcí, při nichž byl přenášen náboj na elektrodu 
2. polohu píků - napěťové a proudové hodnoty 
3. vzdálenost píků na napěťové ose 
4. přenesený náboj při jednotlivých nabíjecích a vybíjecích cyklech vypočtený jako 
              (4.3) 
5. vypočtení hmotnosti látky vyloučené na elektrodě ze známého prošlého náboje 
pomocí Faradayova zákona 
    

       (4.4) 
 m – hmotnost 
 A – elektrochemický ekvivalent látky 
M – molární hmotnost prvku 
z – oxidační číslo 
F – Faradayova konstanta = 9.649·104 C/mol 
QCM 
1. změnu skutečné hmotnosti během cyklu pro porovnání s teoreticky vypočtenou 
z CV 
2. změnu hmotnosti během celého scanování 
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4.2 Experiment 
 
4.2.1 Stanovení referenčních hodnot 
 
Jako první je nutné stanovit rozsahy pro měření CV a určit průběhy voltametrických 
křivek. Pro tuto část jsem zvolil čistý zinek ve formě kovových čoček. Válcováním za 
studena jsem ze substrátu vytvořil elektrodu o velikosti 2×1 cm. Vzorek jsem uchytil do 
aparatury (viz kap. 4.1.1), tak aby byla elektroda ponořená do poloviny. Jako elektrolyt byl 
použit 6M KOH 
 
elektroda: zinkový plech, elektrolyt 6M KOH, referentní elektroda Hg/HgO/1M KOH 
použité přístroje:  potenciostat Autolab PGSTAT12, ECOCHEMIE Holandsko, 
   QCM200 SRS systems 
 
 
graf 1. Zn plech 
 
Základní nastavení bylo voleno od -1.1V do -1.7V při scan rate 10mV/s. Při těchto 
hodnotách docházelo v minimu tj. -1.7V k přebíjení elektrody a vývinu vodíku, proto pro 
další měření budou hodnoty pro scanování upraveny a to v intervalu od -1V do -1.5V. 
U zkoumaného vzorku, nemá cenu určovat hmotnostní změny, protože plocha 
elektrody se ukázala natolik velká, že stávající potenciostat nedokázal tak velké proudy 
vyhodnocovat (projevuje se v hodnotách mezi -1.3V až -1.1V) 
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Poloha redukčního píku je -1.469V 
Co se týče rozpouštění, nebyla zde patrná žádná bouřlivá reakce a vzorek se jevil jako 
stálý, toto však bude předmětem zkoumání u dalších hmot s využitím mikro vah. 
 
4.2.2 Příprava elektrody ze ZnO 
 
Pro tento pokus byly připraveny dvě elektrody vytvořené zalisováním práškového ZnO 
do kapsy z niklové síťky, která byla předem odmaštěna v C2H5OH. Byly použity vzorky o 
dvou různých čistotách výchozího materiálu 
  
1. 99.996% ZnO s 26.4mg aktivní hmoty 
2. 99% ZnO 17.9mg 
 
Při ponoření elektrod se projevila vysoká rozpustnost zinku v elektrolytu a malá 
mechanická pevnost prášku. Po ponoření část aktivní hmoty opadala a další část se 
rozpustila při nabíjení, proto neuvádím žádné relevantní výsledky. 
 
Pro další postup v měření je ovšem nutné získat výsledky o chování práškového zinku 
v elektrolytu jako referenční hodnoty. Připravil jsem tedy další elektrody s práškovým 
zinkem, tentokráte v síťce s větším počtem ok. 
 
elektroda: 99.996% ZnO s 50 mg aktivní hmoty 
elektrolyt: 70ml 6M KOH 
 
 
graf 2. ZnO v Ni síťce 
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graf 3.teoretický průběh hmotností ZnO  
 
scan č. 1 3 6 10 
min          U [V] -1,50 -1,50 -1,50 -1,50 
                i [A] -0,11 -0,10 -0,08 -0,08 
max         U [V] -1,31 -1,32 -1,34 -1,36 
                i [A] 8,00E-02 6,00E-02 2,80E-02 4,00E-03 
∆ Umax-Umin [V] 0,19 0,18 0,16 0,14 
Q+ [C] 1,77E-01 1,24E-01 4,96E-02 1,25E-02 
Q- [C] -3,55E-01 -3,00E-01 -2,77E-01 -3,05E-01 
Q+/Q- [%] 49,84 41,30 17,94 4,09 
prepocet na gram 
Q+ [C] 3,57 2,50 1,00 0,25 
Q- [C] -7,16 -6,04 -5,58 -6,14 
    tab. 1. souhrn výsledků 
 
Naměřené hodnoty potvrzují tvrzení, že zinek při cyklování se rozpouští do elektrolytu 
až do koncentrace potřebné pro ukončení primární reakce. Uvedené množství aktivní látky 
by celý roztok nasytil do koncentrace 0,01M. Tato hodnota není dostatečná k nastartování 
sekundární reakce ani za předpokladu, že koncentrace je v blízkém okolí vyšší. Grafy 
hmotnostních změn byly vypočteny z Faradayova zákona rov. 4.4. 
 
V dalším zkoumání se zaměřím na chování zinkové elektrody s použitím mikrovah pro 
sledování skutečných změn hmotnosti. 
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Pro depozici zinku na krystal mikrovah se jako nejvýhodnější jeví roztoky zinečnatých solí 
v kyselém nebo zásaditém prostředí: 
 
ZnSO4: 0.5M ZnSO + H2SO4 do pH 4      (4.5) 
ZnCl2: 1.38M ZnCl2 + 4.3M KCl +HCl do pH 4     (4.6) 
ZnO: 0.5M ZnO + 3M KOH        (4.7) 
pro využití je nejzajímavější rov.(3.3), která odpovídá přidáním ZnO do elektrolytu.  
 
Cyklování vzorku rov.(4.7) v mezích -1.0V do -1.5V bylo provedeno na krystalu 
pokrytého vrstvou zlata a to celkem 10 scanů. 
 
Legenda: U grafů 3,5,7 je červeně vynesen přepočet z CV a černě z QCM  
1. scan 
 
graf 4. 1. scan CV ZnO   graf 5. 1. scan srovnání hmotnosti CV a QCM 
 
Z grafu 3. je patrné, že po skončení proudotvorné reakce hmota stále klesá, což 
nasvědčuje rozpouštění hmoty do elektrolytu. Jinak se teoretická a prakticky změřená data 
téměř shodují. 
 
5. scan 
 
graf 6. 5. scan CV ZnO   graf 7. 5. scan srovnání hmotnosti CV a QCM 
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10.scan 
 
graf 8. 10. scan CV ZnO   graf 9. 5. scan srovnání hmotnosti CV a QCM 
 
Shrnutí výsledků: 
scan č. 1 5 10 
min          U [V] -1.44 -1.44 -1.44 
                i [A] -8.26E-03 -8.21E-03 -7.84E-03 
max         U [V] -1.33 -1.33 -1.33 
                i [A] 1.63E-02 1.67E-02 1.59E-02 
∆ Umax-Umin [V] 0.16 0.16 0.16 
Q+ [C] 0.07 0.08 0.08 
Q- [C] -0.09 -0.09 -0.09 
Q+/Q- [%] 82.60 85.75 85.42 
tab. 2. souhrn výsledků 
 
 
Od 4. scanu se projevuje další pík při vybíjení na potenciálu 1.22V, je pravděpodobně 
způsoben nečistotami vzorku, nebo znečištěním elektrolytu. Reakce není plně reverzibilní, 
o čemž svědčí vzdálenost píků ∆ Umax-Umin [mV] = 160mV. Účinnost nabíjení 
v podstatě čistého zinku dosahuje 85%. Přidání ZnO do elektrolytu, a tím zvýšení jeho 
koncentrace je možným způsobem, jak zabránit rozpouštění nenabitých elektrod. Toto 
řešení však nezabraňuje tvarovým změnám během cyklování a mohlo by nepříznivě 
ovlivnit jak cenu baterií, tak účinnost ve spojení s Ni elektrodou v článku. 
Proto se v dalších pokusech budu zabývat pasivací přímo Zn elektrody. 
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4.2.3 Tvorba elektrody z expandovaného grafitu  
 
Z předcházejících měření je patrná velká rozpustnost ZnO v elektrolytu. U elektrody 
tvořené niklovou síťkou klesala hodnota odevzdaného náboje téměř lineárně, až do 
desátého cyklu, kde již hmota přestala náboj akumulovat úplně.  
Pro zlepšení vlastností ZnO elektrody použiji granule expandovaného grafitu, od 
kterých si slibuji lepší fixaci prášku ZnO na elektrodě. 
Grafit se skládá z vrstev, které jsou tvořeny uhlíky navázanými do šestiúhelníků. Na 
každý uhlík jsou vázány další tři uhlíky. Tvoří se zde rozsáhlý systém delokalizovaných 
elektronů. Jednotlivé vrstvy spolu drží pouze pomocí slabých interakcí tzv. van der 
Waalsovy síly. Pro narušení pravidelně uspořádané krystalové mřížky se grafit expanduje. 
Proces, při kterém se grafit míchá s kyselinou sírovou a následně se oxiduje 50% 
peroxidem vodíku doprovázen bouřlivou reakcí. Po skončení reakce se grafit vloží do 
muflové/vakuové pece a nechá expandovat při teplotě 850 °C. Expandace trvá 30s. 
Přírodní grafit mnohonásobně zvýší svůj objem. Vodivost takto vzniklého materiálu je 
závislá na velikosti vloček, které se vytvoří při expandaci. Obecně platí, že vodivost je 
úměrná jejich velikosti.[14] 
 
 
obr. 5. struktura exp. grafitu- převzato z [14] 
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Předpokládám, že po přidání zinkového prášku do této struktury (obr. 5.) proniknou 
jemná zrnka ZnO do pórů expandovaného grafitu a tím se zajistí mechanická fixace. 
Dalším kladem takto vzniklé hmoty bude její možné chování při proudotvorných reakcích.  
Předpokladem je tvarová rozličnost struktury, která zajistí udržení vzniklých iontů přímo 
v elektrodě, a tím se dosáhne jejich větší koncentrace pro nastartování sekundárních 
pochodů. Dobrá elektrická vodivost uhlíku pak napomáhá transportu vzniklých elektronů z 
elektrody. 
 
Za další ověřím, jak tyto elektrody fungují s přídavkem Ca(OH)2. Pro pasivaci zinku 
na elektrodě je nutné zabránit molekulám ZnO reagovat s kationty K+ viz rov. 3.7. Jedním 
z nabízejících se řešení je amalgamace zinku, ovšem tato metoda je neekologická a proto je 
nutné najít alternativní řešení. Další z možností je příměs hydroxidu vápenatého, který 
reaguje  
 
Ca(OH)2  + 2ZnO + 4H2O ↔ Ca[Zn(OH)3]2 · 2H2O    (4.8) 
 
v literatuře se můžeme setkat se stejným stechiometrickým zápisem zinečnatanu 
vápenatého a to Ca(OH)2 · 2Zn(OH)2 · 2H2O. Takto vzniklý zinečnatan je termodynamicky 
stálý a zůstává prakticky nerozpustný v elektrolytu. Problémem by mohla být špatná 
elektrická vodivost této sloučeniny. [10-11] 
 
Ve spolupráci s firmou Bochemie a.s., která je mimo jiné producentem a vývozcem 
materiálů pro výrobu Ni-Cd akumulátorů, byly vyvinuty následující hmoty: 
 
Jedná se o dva vzorky v podobě granulátu. Složení směsi je následující: 
1. ZnO 
2. expandovaný grafit 
3. Ca(OH)2 v různém hmotnostním zastoupení 
 
Bylo provedeno měření dvojím způsobem: 
1. v kapsových elektrodách 
2. na mikrováhách 
 
Kapsové elektrody 
Nejdříve byly vytvořeny kapsové elektrody z niklové síťky zalisováním zastudena 
 
1. elektroda byla bez přidání vápníku - ZnC  0% Ca 
• hmotnost aktivní hmoty 49.6mg 
2. elektroda je se 2 hmotnostními procenty vápníku - ZnC 2% Ca 
• hmotnost aktivní hmoty 19.8mg 
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testování probíhalo v 6M KOH a ve výše zmíněných rozsazích od -1.0V do -1.5V 
bylo provedeno 20 scanů. 
 
 
1.elektroda 
 
 
graf 10. voltamogramy ZnC 0% Ca 
 
 
graf 11. průběh hmotnosti ZnC 0% Ca 
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 graf 12. průběh náboje ZnC 0% Ca          tab. 3. souhrn výsledků ZnC 0%Ca 
    
  
Zde vidíme během prvních 15 cyklů formování hmoty, které se projevuje malým 
poměrem dodaného a získaného náboje. Ve 20. cyklu již byl tento poměr 96%, což je 
velice dobrý výsledek. 
 
2.elektroda 
 
 
graf 13. voltamogramy ZnC 2% Ca 
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scan č. 1 5 10 20 
min          U [V] -1.50 -1.50 -1.50 -1.50 
                i [A] -0.16 -0.13 -0.12 -0.18 
max         U [V] -1.34 -1.34 -1.34 -1.28 
                i [A] 0.01 0.05 0.06 0.12 
∆ Umax-Umin [V] 0.16 0.16 0.16 0.22 
Q+ [C] 0.08 0.51 0.61 1.74 
Q- [C] -2.53 -1.49 -1.25 -1.82 
Q+/Q- [%] 3.25 34.13 49.00 95.65 
přepočet na gram         
Q+ [C] 1.66 10.27 12.30 35.06 
Q- [C] 51.09 30.10 25.10 36.65 
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graf 14. průběh hmotnosti ZnC 2% Ca 
 
 
 
graf 15. průběh náboje ZnC 2% Ca    tab. 4. souhrn výsledků ZnC 2%Ca 
 
V tomto pokusu dostáváme zajímavé výsledky, hmota se jeví jako nefunkční. Je 
zajímavé, že takovéto vlastnosti vykazuje již při dvou hmotnostních procentech příměsi 
Ca(OH)2. O nevratnosti procesu svědčí i průběh náboje, který se projevuje neuzavřenými 
křivkami, na rozdíl od hmoty bez Ca(OH)2, kde při 20. cyklu dosahujeme velmi dobrých 
výsledků. 
Obě měření budu opakovat tentokráte s použitím QCM.  
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scan č. 1 5 10 20 
min          U [V] -1.50 -1.50 -1.50 -1.50 
                i [A] -0.38 -0.14 -0.12 -0.09 
max         U [V] -1.03 -1.32 -1.31 -1.31 
                i [A] 0.00 0.03 0.05 0.04 
∆ Umax-Umin [V] 0.47 0.18 0.19 0.19 
Q+ [C] 0.03 0.25 0.52 0.45 
Q- [C] -10.60 -2.22 -1.57 -1.14 
Q+/Q- [%] 0.28 11.07 33.33 39.47 
přepočet na gram         
Q+ [C] 1.48 12.39 26.46 22.73 
Q- [C] 535.35 111.92 79.39 57.58 
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Měření obou hmot na QCM 
 
Tyto hmoty se nedají na krystal nanést elektrolyticky, proto zde vzniká problém jak 
pokrýt krystal co nejhomogennější vrstvou a zároveň fixovat materiál na povrchu. 
Řešením tohoto problému bude vytvoření suspenze směsi s vodou a jako pojivo bude 
použito 10 hmotnostních procent PTFE. 
Dodaný materiál se vyznačuje nestejnou zrnitostí částic, proto před promícháním výše 
zmíněných součástí je nutné jej rozdrtit v hmoždíři, pro dosažení co nejmenších a co 
možná nejstejnorodějších částic.  
Samotné nanášení probíhá pomocí pipety, v takovém množství aby byl dostatečně 
pokryta celá elektroda krystalu. Po nanesení látky se elektroda nechá 15 min zasušit při 
60˚C.  
 
Testování probíhalo ve stejném prostředí jako měření kapsových elektrod téhož vzorku. 
Legenda: U grafů 15,17,19 je červeně vynesen přepočet z CV a černě z QCM  
 
Hmota bez obsahu Ca(OH)2 
1.scan 
  
graf 16. 1. scan CV ZnC 0% Ca            graf 17. 1. scan srovnání hmotnosti CV a QCM  
5. scan 
  
graf 18. 5. scan CV ZnC 0% Ca          graf 19. 5. scan srovnání hmotnosti CV a QCM 
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10.scan 
  
graf 20. 10. scan CV ZnC 0% Ca          graf 21. 10. scan srovnání hmotnosti CV a QCM 
 
scan č. 1 5 10 
min          U [V] -1.50 -1.46 -1.46 
                i [A] -4.28E-03 -2.17E-03 -1.72E-03 
max         U [V] -1.36 -1.37 -1.39 
                i [A] 4.19E-03 3.17E-03 1.86E-03 
∆ Umax-Umin [V] 0.16 0.16 0.16 
Q+ [C] 0.03 0.02 0.01 
Q- [C] -0.05 -0.03 -0.02 
Q+/Q- [%] 59.90 55.67 43.25 
tab. 5. souhrn výsledků ZnC 0%Ca 
 
V tomto měření je rozpustnost ZnO ještě více markantní, než tomu bylo u 4.2.3. 
Srovnáme-li naměřené hodnoty s výsledky na kapsové elektrodě, zjistíme, že v tomto 
případě je účinnost nabíjení nižší a rychlost degradace hmoty vetší. Tato skutečnost může 
být zapříčiněna rozložením menšího množství hmoty na větší ploše a tím zvýšena rychlost 
proreagování hmoty. Hmota by pravděpodobně přestala akumulovat náboj kolem 15. 
cyklu. 
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Hmota s 2% vápníku 
 
1.scan 
  
graf 22. 5 .scan CV ZnC 2% Ca            graf 23. 1. scan srovnání hmotnosti CV a QCM 
 
6.scan 
  
graf 24. 6. scan CV ZnC 2% Ca           graf 25. 6. scan srovnání hmotnosti CV a QCM  
 
10. scan 
  
graf 26. 10. scan CV ZnC 2% Ca          graf 27. 10. scan srovnání hmotnosti CV a QCM 
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16. scan 
  
graf 28. 16. scan CV ZnC 2% Ca          graf 29. 16. scan srovnání hmotnosti CV a QCM 
 
scan č. 1 6 10 16 25 
min          U [V] -1,50 -1,50 -1,50 -1,50 -1,50 
                i [A] -7,65E-03 -8,21E-03 -7,88E-03 -5,55E-03 -2,17E-03 
max         U [V] -1,40 -1,40 -1,40 -1,40 -1,43 
                i [A] 4,58E-03 5,17E-03 5,00E-03 3,20E-03 5,46E-04 
∆ Umax-Umin [V] 0,09 0,10 0,11 0,10 0,07 
Q+ [C] 1,73E-02 2,37E-02 2,84E-02 1,86E-02 3,77E-03 
Q- [C] -4,87E-02 -4,76E-02 -5,11E-02 -3,96E-02 -2,30E-02 
Q+/Q- [%] 35,63 49,82 55,59 46,98 16,37 
tab. 6. souhrn výsledků ZnC 2%Ca 
 
Ve srovnání s předchozím měřením stejné hmoty v niklové síťce dostáváme lepší 
výsledky a to mě přivádí ke stejné domněnce jako v případě hmoty bez přídavku vápníku 
měřenou touto metodou. Vliv větší plochy a tím lepšímu proreagování celé hmoty. 
Další zajímavostí bylo, že během cyklování vzorků se stále více rozcházely teoretický 
a skutečný průběh hmotností, a to nejen ve tvaru, ale i ve vzájemné poloze vůči sobě. 
Tento jev může být způsoben zapojením jiných látek do reakce, v tomto případě Ca(OH)2. 
Pro každý graf jsem provedl vyrovnání v maximu a určil hmotnost činitelů podílejících se 
na reakci. Jejich průběh je zaznamenán do následujícího grafu. 
 
 
graf 30. úprava molekulové hmotnosti pro aproximaci hmotnostních průběhů 
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4.2.4 Srovnání naměřených výsledků 
 
Zde uvedu celkové srovnání jednotlivých hmot v průběhu cyklování 
 
Údaje jsou přepočítány na hmotnost 50mg aktivní hmoty: 
 
 
graf 31. srovnání testovaných hmot 
 
 
 
graf 32. srovnání testovaných hmot 
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Předcházející grafy ukazují chování jednotlivých elektrod za stejných podmínek. 
Nejlepších výsledků dosahovala elektroda s přídavkem expandovaného grafitu. Ve 
srovnání s grafitovou elektrodou s obsahem vápníku byly maximální hodnoty odevzdaných 
nábojů o třetinu vyšší. Pokud vezmeme v potaz i náboj přijatý, respektive jejich poměr, 
pak má hmota s obsahem vápníku účinnost nabíjení o polovinu nižší. Rozdíl mezi oběma 
vzorky je velmi markantní, přídavek vápníku nevedl ke kýženým výsledkům. Zato hmota 
bez obsahu vápníku se vůči referenčním hodnotám ZnO vykazuje výsledky velmi dobré. 
 
    
Za další bych porovnal elektrochemické vlastnosti zinku a kadmia. Pro tento účel 
vytvořím kapsovou elektrodu se zastoupením jednotlivých složek: ZnO/CdO=75/25 hm%. 
Celková hmotnost aktivní látky bude 50mg. 
 
ZnO/CdO 
 
elektrolyt 6M KOH, referentní elektroda Hg/HgO/1M KOH 
 
 
graf 33. voltamogram hmoty ZnO/CdO 
 
 
Elektrod ZnO/CdO jsem vytvořil hned několik, a to v různém hmotnostním poměru 
(0:100, 25:75,50:50,75:25,100:0). Důvodem bylo prověření možného ovlivňování obou 
elektrochemicky aktivních látek. Z měření vyplynulo, že se složky neovlivňují. Na 
voltamogramu se tato skutečnost projevuje oddělenými proudovými píky.  Pro přehlednost 
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uvádím pouze průběh při 25% zastoupením CdO, protože při větším hmotnostním poměru  
CdO byl podíl ZnO na reakci zanedbatelný a ve voltamogramu nebyl téměř patrný. 
 
 
  ZnO     CdO     
  Imax [mA] I/Imax [%] Q vyb [C] Q vyb [C] Q nab [C] Qv/Qn [%] 
1. cyklus - - - - - - 
2. cyklus -21,19 - - 9,81E-01 -2,10E+00 46,68 
3. cyklus 24,78 53,99 -9,87E-02 7,97E-01 -1,35E+00 51,64 
4. cyklus 39,15 85,29 -8,59E-03 9,15E-01 -1,35E+00 67,38 
5. cyklus 43,12 93,94 1,72E-02 1,14E+00 -1,66E+00 69,48 
6. cyklus 45,90 100,00 1,20E-01 9,62E-01 -1,63E+00 66,20 
7. cyklus 42,28 92,11 8,98E-02 1,21E+00 -1,54E+00 84,73 
8. cyklus 39,13 85,25 6,46E-02 9,26E-01 -1,35E+00 73,23 
9. cyklus 35,55 77,45 2,80E-02 1,10E+00 -1,41E+00 79,93 
10. cyklus 30,74 66,97 3,52E-02 9,36E-01 -1,81E+00 53,52 
tab. 7. souhrn výsledků ZnO/CdO 
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5 Závěr 
 
V teoretické části této práce jsem přiblížit historii, podstatu a základní principy 
fungování Ni-Zn článků, jejich srovnání s dnes běžně používanými (Pb, Ni-Cd, Ni-MH) a 
možnosti jejich uplatnění. Dále jsou nastíněny problémy rozpuštění a koroze zinkové 
elektrody v alkalickém prostředí. Protože výzkum směsí s obsahem expandovaného grafitu 
pro tento typ akumulátorů u nás teprve začíná, je nutné brát tuto práci spíše jako 
předvýzkum, který měl určit, zda jsou teoretické postupy realizovatelné a přinést návrhy 
pro další zkoumání.   
Použití expandovaného grafitu namísto matricových elektrod se jeví jako dobrý 
způsob fixace jemného prášku ZnO na elektrodě. Kromě zvýšení mechanických vlastností 
elektrody vytváří členité prostředí pro reakce oxidu zinku s elektrolytem, které dovoluje 
lokálně v pórech granulátové struktury vytvořit dostatečnou koncentraci iontu potřebnou 
k průběhu sekundární reakce ZnO. Tuto skutečnost potvrzují měření materiálu ZnC 0%Ca, 
jejichž výsledky jsou patrny z grafu. Hmota s použitím grafitu dokázala akumulovat 10krát 
větší množství náboje než stejné množství čistého ZnO. 
Dále bylo nutné vyřešit chemickou stálost elektrody v alkalickém prostředí. Coby 
inhibitoru koroze zinku jsem použil hydroxid vápenatý, jakožto ekologickou náhražkou 
amalgamace tj. použití HgO. Z měření prováděných s uhlíkatou hmotou s přídavkem 
vápníku se projevila pravděpodobně velikost částic Ca(OH)2, která zamezila pórovitému 
povrchu aktivní hmoty reagovat elektrolytem a tím způsobila pasivaci elektrody. Bohužel u 
upořádání zinkové elektrody a elektrolytu nešla provést měření frekvenčních impedančních 
spekter, z důvodů nestálosti parametrů zinkové elektrody. 
Na závěr jsem provedl srovnání ZnO s CdO za stejných podmínek na jedné elektrodě. 
Pro pokus jsem použil směs čistého ZnO a CdO z důvodů možného ovlivnění hmoty 
z uhlíku, jak tomu bylo v předcházejícím případě. Oxid zinku vykazoval pouze 12% 
schopnost akumulovat náboj oproti CdO. V případě elektrody z expandovaného grafitu 
srovnáním údajů z předcházejících měření se dostávame na hodnotu 75% vůči CdO při 
vyšší účinnosti nabíjení. 
Srovnám-li dosažené výsledky s vytyčenými cíli, podařilo se díky použití 
expandovaného grafitu zlepšit mechanickou odolnost a chemickou reaktivnost zinku 
s prostředím. Co se týče příměsi Ca(OH)2 pro zamezení koroze zinku, ukázalo se že, tato 
metoda není pro použití v zinko-uhlíkových elektrodách vhodná.  
Pro další výzkum se zde nabízí celá řada velmi zajímavých možností pro experimenty. 
Jednou z nich je využití krystalů zinku v modifikaci, ve které je zinek schopen při 
rekrystalizaci z elektrolytu nabývat na objemu ve všech směrech, nejen ve směru kolmém 
na plochu elektrody. To by mohlo mít za následek výrazné potlačení utváření 
dendritických výběžků. Dále určit nejvhodnější inhibitor rozpouštění zinku, který by 
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pracoval s uhlíkatou elektrodou a nezpůsoboval výraznou pasivaci. Použít druhou 
elektrodu pro utvoření článku Ni-Zn. Utvoření článku je nutné pro zjištění, jakým 
způsobem ovlivňuje daná příměs obě elektrody současně, a najít tak nejvhodnější 
alternativu pro jeho fungování.  
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